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Test application has been filed according to § 44 of the Patent Law 

(54) A process for the production of a corrosion-protective, well-adhering lacquer and the production items 
obtained thereby 

(57) A non-polluting process for lacquering metallic substrates is described, by which the metallic substrate 
is subjected to a phosphate-pretreatment and subsequently to a passivation post- treatment, whereby the 
phosphatization is carried out with a phosphatization solution, which is free of nickel and/or whereby the 
passivation is carried out in the absence of hexavalent chromium. Electrophoretic immersion enamelling is 
carried out on the thus treated metal substrate, whereby an electrophoretic enamel is used, which contains 
bismuth in the form of an organic bismuth complex and/or a bismuth salt of an organic carboxylic acid. 
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Description 



The invention concerns a process for coating metallic substrates as well as 
production items obtained thereby. 

The pretreatment of metallic substrates for electrophoretically applied enamelling . 
consists of a phosphatization and a passivating post-rinsing, if excellent corrosion 
protection and good substrate adhesion of the lacquer coating produced by 
electrophoretic deposition is desired. The electrophoretic enamel coating is then applied 
to the surface and is subsequently heat treated. 

In automobile enamelling, it has been accepted, for example, that the cleaned 
shell of galvanized or non-galvanized steel are initially phosphatized and subsequently 
furnished with a passivating post-rinsing before a so-called dipping varnish (KTL) is 
applied as the base coat by cathodic precipitation (compare Glasurit-Handbuch der Lacke 
und Farben, pg. 454 ff, 11 th edition, 1984, Curt R. Vincentz Verlag Hannover). The 
passivation step is thereby a necessary process component. 

This fundamental process, described to date in this manner, has been continuously 
improved in the past years regarding the composition of the phosphatization- and 
passivation materials as well as regarding the KTL-material. For example, the 
phosphatization- and passivation materials have been further developed regarding their 
technological properties as well as under ecological points of view, as described by Horst 
Gehmecker in JOT, volume 5, 1992, pgs. 42 to 46. 

For example, iron phosphatization, zinc phosphatization, low zinc 
phosphatization, tri-cation phosphatization, manganese-doped phosphatization,, nickel- 
free phosphatization and the nitrite-free phosphatization have become known as 
phosphatization variants, supported by extensive patent literature. Phosphatization 
solutions with a content of nickel ions proved to be particularly advantageous. 
Commercial products for phosphatization are distributed, for example, by Henkel under 
the name Granodine®; for example, Granodine 950 as tri-cation system, Granodine 1990 
as nitrite-free, tri-cation system or Granodine 2700 as nickel-free, tri-cation system. 

Successes were achieved during the search for ecologically and less biologically 
harmful alternatives to the original chromate-containing passivation solutions still used 



today, as for example verified by the patent literature. Examples for this are passivation 
solutions based upon zirconium fluoride or upon organic chemistry. Henkel, for example, 
distributes products for passivation under the name Deoxylyte®, such as Deoxylyte 41 as 
a chromate system, Deoxylyte 54 NC as a zirconium fluoride system or Deoxylyte 80 as 
a system based on organic chemistry. 

According to today's state of technology, the best corrosion protection results are 
achieved by combining a nickel -containing phosphatization followed by chromate- 
containing passivation as preliminary treatment prior to the electrophoretic enamelling. 

A great variety of electrophoretic enamels is known. They generally contain 
cross-linking catalysts, particularly in the form of heavy metal compounds. Particularly 
lead- or tin catalysts have been used. More recently, lead-free electrophoretic enamels 
have become known. 

EP-A-0 138 193 describes the use of salts, especially of acetates, preferably of bi- 
valent metals to improve the solubility of polymers. As metal, bismuth is mentioned 
among others. Improved lacquer properties are not described. 

WO 93/24578 describes KTL-binding agents, which can be cross-linked by 
transesterification and/or transamidation and/or transurethanization and/or by reaction of 
terminal double bonds and which contain bismuth salts of aliphatic hydroxy carboxylic 
acids as ecologically harmless catalysts. 

It is the task of the invention to define a process for the production of an 
electrophoretically enamelled metallic substrate, which ensures superior corrosion 
protection and excellent substrate adhesion, and by which the use of toxic components 
can to a great extent be avoided. 

It became obvious that this task can surprisingly be solved by a process for 
enamelling metallic substrates by phosphatization treatment and electrophoretic 
enamelling which represents the subject of the invention and which is characterized 

in that the metallic substrate is subjected to a preliminary phosphatization 
treatment and subsequently to a passivation post-treatment, whereby the 
phosphatization is carried out with a phosphatization solution free of nickel 



3 



\ 



and/or whereby the passivation is carried out in the absence of hexavalent 
chromium, and 

- in that electrophoretic enamelling of the thus treated metal substrate is carried 
out, whereby an electrophoretic enamel is used which contains bismuth in the 
form of an organic bismuth complex and/or a bismuth salt of an organic > 
carboxylic acid. 

The invention furthermore concerns substrates produced according to the process 
of the invention. 

As metallic substrates one can use parts from all standard metals, for example the 
metal parts customary in the automobile industry. Examples are components consisting of 
aluminum, magnesium or their alloys and particularly steel; for example non-galvanized 
or galvanized with pure zinc, zinc-nickel-alloy or zinc-iron-alloy. The different substrates 
can be present together on one work unit (mixed construction). 

Likewise, pre-coated metal or plastic parts can be present on a work unit, which 
pass unchanged through the process according to the invention; that is, particularly no 
electrophoretic enamel is precipitated on the surface during the process according to the 
invention. 

Already known phosphatization solutions may be used for the process according 
to the invention. For example, one can use such solution as described by Horst 
Gehmecker in JOT, volume 5, 1992, pgs. 42 to 46. These are, for example zinc-, 
manganese-, iron- and/or nickel-containing phosphatization materials. In the state of 
technology, phosphatization solutions with a content of nickel ions have proven 
particularly advantageous in industrial applications. However, within the scope of the 
invention it was found that the use of toxic nickel can be avoided, since it does not offer 
any advantages beyond the use of bismuth-containing electrophoretic enamels. 

In the process according to the invention it is preferred to not only use a nickel- 
free, but preferably also copper-free phosphatization solution for the phosphatization. 

The phosphatization layers can be applied in a standard manner, for example by a 
spray- or dipping process. A thin layer of phosphate crystals is precipitated from these 
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solutions onto the surface of the metal substrate. This layer shall be as dense and fine- 
grained as possible. 

Then a post-treatment of the phosphatization layer is carried out. This can take 
place using standard known passivation materials and -methods. 

Examples for known passivation materials are those initially mentioned regarding 
the state of technology. One thereby preferably uses materials freed of compounds of the 
hexavalent chromium. The post-treatment is particularly, preferably carried out with 
materials as described in the not yet published German patent application P 44 18 491.3. 
In order to carry out this post- treatment, phosphatized metal substrates are treated, after 
the phosphatization and prior to applying an organic coating, for example an 
electrophoretic enamel coating, with an aqueous solution, which contains 5 to 10 000 
ppm of dissolved titanium, vanadium, molybdenum, silver, tin, antimony and/or one or 
several of the elements of the ordinal numbers 57 to 83 in the form of inorganic and/or 
organic compounds. 

The treatment with the aqueous solution can, for example, be carried out by a 
spaying- or dipping process during a reaction time of, for example, between 1 and 120 
seconds. In the case of complicated shaped metal substrates, such as automobile shells, a 
dipping process is preferred. 

The process according to P 44 18 491.3 can be carried out without current; 
however, it is preferred if the phosphatized metal substrates are treated with the aqueous 
solution after the phosphatization and prior to applying the electrophoretic enamelling 
and are additionally wired as cathode during this treatment in a direct current system. In 
addition, this procedure leads to removal of interfering anions from the phosphate layer. 
One preferably works with direct voltage in the range from 3 to 100 V, preferably 5 to 50 
V, whereby current densities of 0.1 to 10 A/m 2 are used, and whereby the current flow 
can be present during the entire dipping time or whereby the current only flows during a 
portion of the dipping time. The current intensity can thereby be kept constant during the 
current flow or the current intensity is varied. 

As aqueous solutions, such solutions are used which contain 5 to 10 000 ppm, 
preferably above 10 and below 6000 ppm, of dissolved titanium, vanadium, 
molybdenum, silver, tin, antimony and/or elements of the ordinal numbers 57 to 83 in the 



form of inorganic and/or organic compounds, calculated as element. They preferably 
contain titanium, vanadium, molybdenum, silver and/or elements of the ordinal numbers 
57 to 83 with the exception of mercury, thallium and lead. Particularly preferably they 
contain the elements of the ordinal numbers 57 to 83, with the exception of mercury, 
thallium and lead, whereby bismuth is most preferred. The aqueous solution may contain 
5 to 10 000 ppm, preferably between 10 and 6000 ppm of several of the above mentioned 
elements in a mixture or preferably only one of these elements in dissolved form. 

The inorganic and/or organic compounds of the above mentioned elements 
dissolve well in water and exhibit sufficient water solubility in order to be able to be used 
as a source for maintaining a concentration of 5 to 10 000 ppm of the above mentioned 
elements in the aqueous solutions. In this case, the compounds used in the aqueous 
solutions are present as finely divided colloidal solution or dispersion and have a 
repository effect for the particular elements. 

Suitable as inorganic or organic compounds are inorganic or organic complex 
compounds of titanium, vanadium, molybdenum, silver, tin, antimony and/or elements of 
the ordinal numbers 57 to 83. Acetyl acetone shall be mentioned as an example for a 
chelate-forming ligand. However, also other complex formers with one or several 
complex-forming groups are possible. Preferred inorganic or organic compoundss are, 
however, the corresponding salts of inorganic or preferably organic acids. Examples for 
salts of inorganic acids are chlorides, sulfates and nitrates. Mono- or polycarboxylic acids 
are, for example, used as organic acids, such as aromatic, araliphatic and aliphatic mono- 
or dicarboxylic acids. Preferred are the salts of monocarboxylic acids, such as benzoates, 
formiates, acetates, propionates, octoates, neodekanoates. The salts of hydroxycarboxylic 
acids and among them those of the aliphatic hydroxycarboxylic acids have proven to be 
particularly suitable. Examples for this are salicylates, 4-hydroxybenzoates, lactates, 
dimethylolpropionates. 

Aqueous media, which contain 5 to 10 000 ppm, preferably between 10 and 6000 
ppm, of dissolved bismuth are most preferred. Bismuth is thereby preferably used in the 
form of a salt of a mono- or polycarboxylic acid. Examples for suitable carboxylic acids, 
from which applicable bismuth salts are derived, are aromatic, araliphatic and aliphatic 
mono- or dicarboxylic acids. The bismuth salts of organic monocarboxylic acids are 
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preferred, particularly with more than two C-atoms, such as bismuth benzoate, - 
propionate, -octoate, -neodekanoate. Particularly preferred are the bismuth salts of 
hydroxycarboxylic acids. Examples are bismuth salicylate, -4-hydroxybenzoate, -lactate, 
-dimethylolpropionate. 

According to the invention, the substrate can, for example, be dried after 
phosphatization and post-treatment and then be subjected to the subsequent 
electrophoretic enamelling. 

In the process according to the invention, one can use already known 
electrophoretic enamels, which can be precipitated at the anode, or preferably 
electrophoretic enamels, which can be precipitated at the cathode, to which organic 
bismuth compounds are added. They are not subject to any limitation. They may contain 
the usual additives and catalysts. A preferred type of execution is, however, free of tin-, 
chromium- and/or lead compounds. Environmentally or biologically harmful metal 
compounds shall be avoided. 

The electrophoretic enamels, which can be used in the process according to the 
invention, are aqueous coating agents with a solid material of, for example 10-20 
weight-%. The latter consists of standard binding agents, which carry ionic substituents 
or substituents which can be converted into ionic groups as well as groups capable of 
chemical cross-linking and also possibly pigments and/or fillers and other additives. The 
ionic groups can be anionic groups or groups, which can be converted into anionic 
groups, for example -COOH-groups or cationic, basic groups or basic groups, which can 
be converted into cationic groups, for example amino-, ammonium-, for example 
quartenary ammonium-, phosphonium- and/or sulfonium groups. Preferred are binding 
agents with basic groups. Particularly preferred are nitrogen-containing basic groups, 
such as amino groups. These groups may be quarternized or they are converted into ionic 
groups, as commonly known to the expert, by a standard neutralization agent, for 
example an organic monocarboxylic acid, such as lactic acid, formic acid, acetic acid. 

Examples for anodically precipitatable electrophoretic enamel binding agents and 
lacquers (ATL) containing anionic groups, which can be used acording to the invention, 
are described in DE-A-28 24 418. These are, for example, binding agents based upon 
polyesters, epoxy resin esters, po!y(meth)acrylates, maleinate oils or polybutadiene oils 
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having a weight average of the molar mass of, for example, 300 - 10 000 and an acid 
number of 35 - 300 mg KOH/g. The binding agents carry -COOH, -S0 3 H and/or 
-P0 3 H 2 -groups. After neutralization of at least one portion of the acidic groups, the 
resins can be transferred into the aqueous phase. The lacquers may also contain standard 
cross-linking agents, for example triazine resins, cross-linking agents, which contain 
transesterifiaction- and/or transamidation-capable groups or blocked polyisocyanates: 

However, cathodic electrophoretic enamels (KTL) based upon cationic and/or 
basic binding agents are preferred. Such basic resins are, for example primary, secondary 
and/or tertiary amino group-containing resins, the amine numbers of which lies, for 
example, at 20 to 250 mg KOH/g. The weight average of the molar mass (Mw) of the 
base resins preferably lies at 300 to 10 000. Example for such base resins are 
aminoacrylate resins, amino epoxy resins, amino epoxy resins with terminal double 
bonds, amino epoxy resins with primary OH-groups, aminopolyurethane resins, amino 
group-containing polybutadiene resins or modified epoxy resin-carbon dioxide-amine- 
conversion products. These base resins can be self-vulcanizing or they are used in a 
mixture with known cross-linking agents. Examples of such cross-linking agents are 
aminoplastic resins, blocked polyisocyanates, cross-linking agents with terminal double 
bonds, polyepoxy resin compounds or cross-linking agents, which contain 
transesterification- and/or transamidation-capable groups. 

Examples of base resins and cross-linking agents employed in cathodic dipping 
lacquer, which can be used according to the invention, are described in EP-A-0 082 291, 
EP-A-0 234 395, EP-A-0 209 857, EP-A-0 227 975, EP-A-0 178 531, EP-A-0 333 327, 
EP-A-0 310 971, EP-A-0 456 270, US 3 922 253, EP-A-0 261 385, EP-A-0 245 786, DE 
33 24 211, EP-A-0 414 199, EP-A-0 476 514. These resins may be used alone or in a 
mixture. 

The use of KTL-baths according to EP-A-0 414 199 and those based upon 
binding agents according to EP-A-0 234 395 proved to be particularly successful in the 
process according to the invention. 

Within the scope of this invention, bismuth is used in the form of an organic 
bismuth complex or as a salt of an organic, possibly polymeric mono- or polycarboxylic 
acid. As an example of a chelate-forming ligand, we shall mention acetyl acetone. 
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However, other organic complex forming agents with one or several complex forming- 
groups are also possible. Examples of suitable organic carboxylic acids, from which 
bismuth salts that can be used in the process according to the invention are derived, are 
aromatic, araliphatic and al;iphatic mono-, di- or polycarboxylic acids. The bismuth salts 
of organic monocarboxylic acids, particularly with more than 2 C-atoms, such as bismuth 
benzoate, -propionate, -octoate, -neode.canoate, are preferred. Particularly preferred in the 
process according to the invention are the bismuth salts of hydroxycarboxylic acids. 
Examples are bismuth salicylate, bismuth-4-hydroxybenzoate, bismuth lactate, bismuth 
dimethylolpropionate. Particularly suitable are the bismuth salts of aliphatic 
hydroxycarboxylic acids and their polymeric reaction products. Organic bismuth salts can 
be incorporated particularly, preferably in cathodically precipitable electrophoretic 
enamels. 

The quantity portion of the organic bismuth compound in the electrophoretic 
enamel, used according to the invention, is preferably 0.1 to 5 weight-%, particularly 
preferably 0.5 to 3.0 weight-%, calculated as bismuth and in reference to the binding 
agent solid material of the electrophoretic enamel bath. The organic bismuth compound 
can be present in the electrophoretic enamel, which can be used in the process according 
to the invention, dissolved in the aqueous or the disperse phase, finely distributed, for 
example in colloidal form, or as ground powder. It preferably has at least some 
proportional water solubility. 

Process-technologically, the process of electrophoretic enamelling is generally 
coupled with an ultrafiltration process. Water-soluble components thereby pass from the 
electrophoretic enamel into the ultrafiltrate through a membrane. The process according 
to the invention can be carried out using organic bismuth compounds, which can pass 
through a membrane. However, one selects the organic bismuth compounds from among 
the previously described bismuth compounds such that only minimal membrane 
permeation exists at the pH-values prevailing in the electrophoretic enamel baths; that is, 
the ultrafiltrate in the process according to the invention is preferably, essentially free of 
bismuth compounds. Thus, a reduction of the bismuth content in the electrophoretic 
enamel bath can be avoided. 



9 



The incorporation of the above described organic bismuth compounds into the 
electrophoretic enamel can occur in different ways. For example, the organic bismuth 
compound can be added at elevated temperature prior to the addition of substantial 
amounts of water as the dilution agent of the neutralized binding agent solution and can 
subsequently be homogenized with stirring. In the case of binding agents neutralized by <■ 
acids, one can add the organic bismuth compound, preferably organic bismuth salt, in 
portions, for example at 60 to 80°C and subsequently homogenize it with stirring, for 
example at 60 to 100°C, preferably at 60 to 70°C, for several hours, preferably 4 to 8 
hours. When using hydroxycarboxylic acids, such as lactic acid or dimethylolpropionic 
acid as the neutralization agent for the binding agents, one can alternatively also work 
with the corresponding amounts of bismuth oxide or -hydroxide, whereby the 
corresponding bismuth salt is formed in-situ. The amount of acid, compared to the first 
mentioned process, is thereby advantageously adjusted by the portion necessary for the 
salt formation. 

Furthermore, the incorporation of the organic bismuth compounds into the 
electrophoretic enamel is also possible, for example, as a component of standard pigment 
pastes. The organic bismuth compounds can also be added to the binding agent dispersion 
' or the electrophoretic enamel at a later time, if they are water soluble and/or if they are 
dissolved in a solubilizer. However, one must pay attention that a uniform distribution 
exists in the electrophoretic enamel bath. 

In addition to the base resins and possibly present cross-linking agents as well as 
the portion of inorganic bismuth compounds according to the invention, the 
electrophoretic enamel (ETL)-coating agent can also contain pigments, fillers and/or 
normal lacquer additives. Standard inorganic and/or organic pigments are considered as 
pigments. Examples are carbon black, titanium dioxide, iron oxide, kaolin, talc or silicon 
dioxide. It is also possible to use standard corrosion protection pigments. Examples of 
this are zinc phosphate, lead silicate or organic corrosion inhibitors. The type and amount 
of pigments depends upon the intended use of the coating agents. If clear coatings are to 
be obtained, no pigments or only transparent pigments are used, such as micronized 
titanium dioxide or silicon dioxide. If opaque coatings are to be applied, chromophore 
pigments are preferably present in the electrophoretic enamel bath. 
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The pigments can be dispersed into pigment pastes, for example using known 
paste resins. Such resins are known to the specialist. Examples of paste resins used in 
KTL-baths are described in EP-A-0 1 83 025 and in EP-A-0 469 497. 

Standard additives for ETL-coating agents are possible as additives. Examples are 
surface-active agents, neutralization agents, leveling agents, catalysts, antifoam additives 
as well as standard solvents used in coating agents. 

In the process according to the invention, the metallic substrate is purified and 
then subjected to a preferably nickel-free and particularly preferable nickel- and copper- 
free phosphatization treatment. The subsequent post-treatment preferably avoids the use 
of materials which contain compounds of hexavalent chromium. Such phosphatized and 
post-treated sheet metals for test purposes are commercially available and are distributed, 
for example, by Chemetall. 

The phosphatized and post-treated substrate can then be dried, or it is subjected 
directly to the electrophoretic enamelling. After the coating with the bismuth-containing 
electrophoretic enamel, the coating is cross-linked by baking. When using the 
enamelling, applied as primary coat, according to the invention one can apply subsequent 
layers. 

According to the process of the invention, one obtains a lacquer coating with 
excellent adhesion to the substrate and superior corrosion protection. The process 
according to the invention offers the advantage of avoiding the use of toxic metal 
compounds. With the processes to date it was customary and necessary to carry out the 
phosphatization in the presence of nickel compounds in order to achieve maximum 
corrosion protection characteristics and to carry out the post-treatment possibly in the 
presence of chromium(VI)-compounds. As a result of the process procedure according to 
the invention one can avoid the use of nickel-compounds in the phosphatization agent, 
whereby the post-treatment can be carried out in the presence of chromium(VI) or also 
preferably in the absence of chromium(VI). On the other hand, it is also possible, 
according to the invention, to reduce only the chromium( VI) -content, whereby, for 
example, the phosphatization is carried out in the presence of nickel compounds, the 
post-treatment, however, is carried out in the absence of chromium(VI)-compounds. This 
affords the possibility that, according to the invention, phosphatization agents, post- 
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treatment agents as well as the electrophoretic enamel are free of environmentally 
harmful metal compounds, such as chromium(VI)-, lead-, nickel- or copper compounds. 



Example 1 

(The production of organic bismuth salts) 

De-ionized water and acid are prepared and heated to 70°C. Commercial bismuth 
oxide (Bi 2 0 3 ) is added by portions with stirring. After another 6 hours of stirring at 70°C, 
the preparation is cooled to approximately 20°C and left standing for 12 hours without 
stirring. Then the precipitate is filtered off, washed with a small amount of water and 
ethanol and dried at a temperature of 40 - 60°C. 

The following salts are produced using the stated quantity portions. 

Bismuth lactate: 466 parts (1 mol) bismuth oxide + 

901 parts (7 mol) lactic acid 70% in water 

Bismuthdimethylolpropionate: 466 parts (1 mol) bismuth oxide + 

938 parts (7 mol) dimethylolpropionic acid + 
2154 parts water 

Example 2 

(The production of a bismuth-containing electrophoretic enamel) 

a) 570 g of an epoxy resin based upon bisphenol A (epoxy resin equivalent 1 90) and 3 1 7 
g of methoxypropanol are heated to 60°C, mixed within 2 hours with a mixture 
consisting of 1 16 g of ethylhexylamine and 163 g of a polymeric amine (see below) 
and reacted to an MEQ-value of 2.06. Then 1330 g of a 75-% solution of a bisphenol 
A-epoxy resin (epoxy resin equivalent 475) in methoxypropanol are added. 
Subsequently, a solution of 189 g of diethanolamine in 176 g of methoxypropanol is 
added at 60°C within an hour and the reaction is conducted up to an MEQ-value of 
1 .57. After additionally adding a solution of 78 g of diethylaminopropylamine in 54 g 
of methoxypropanol within an hour at 60°C, one reacts up to an MEQ-value of 1.46. 
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The temperature is increased to 90°C and subsequently, within another hour, to 
120°C. Upon reaching a viscosity (GARDNER-HOLD; 6 g resin + 4 g of 
methoxypropanol) of I - J, one dilutes with methoxypropanol to a solid material 
content of 65 weight-%. The product has an amine number of 117 mg KOH/g and a 
hydroxyl number of 323 mg KOH/g, always in reference to the solid material. 
The polymeric amine is produced by reaction of 1 mol diethylenetriamine with 3.1 
mol 2-ethylhexylglycidylether and 0.5 mol of a bisphenol A-epoxy resin (epoxy resin 
equivalent 190) in 80-% methoxypropanol-solution. The product exhibits a viscosity 
(DIN 53 21 1/20°C; 100 g resin + 30 g methoxypropanol) of 60 to 80 seconds. 

b) 134 g of trimethylolpropane are mixed with 160 g of malonic acid diethylester and 
heated until distilation begin (approximately 140 - 150°C). At increasing temperature 
(up to 180°C), 46 g of ethanol are distilled. Once the reaction is finished, one dilutes 
with 128 g of diethyleneglycoldimethylether and cools to 60°C Then 264 g of a 
reaction product consisting of 1 mol toluylenediisoccyanate and 1 mol of 
ethyleneglycolmonoethylether are added over a period of 4 hours and reacted at 60°C 
to an NCO-content below 0.02 milli equivalents per g of sample. 

The obtained product has a solid material content of 80 ± 2 weight-% (30 minutes, 
120°C), a viscosity according to GARDNER-HOLD (10 g product + 2 g of 
diethyleneglycoldimethylether) of K and a refractive index n20/d of 1.4960. 

c) The products obtained under a) and b) are mixed at a ratio of 70 : 30 (in reference to 
the solid material content). Then lactic acid is added, whereby the amount necessary 
for achieving total water solubility was ascertained in preliminary experiments. One 
heats to 70°C and bismuthdimethylolpropionate is added in portions with stirring over 
a period of 2 hours in such amounts that 1 .5 weight-% bismuth, in reference to the 
solid material content, are present in the preparation. One subsequently stirs for 
another 6 hours at 60 - 70°C and finally one dilutes with methoxypropanol to a solid 
material content of 65 weight-%. 

d) According to the formulation of 100 parts binding agent, 39.5 parts titaniumdioxide 
and 0.5 parts carbon black, a cathodically precipitable electrophoretic enamel with 18 
weight-% solid material content is produced in a standard manner. 
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Example 3 
(The production of KTL-dispersions) 



a) 832 parts of the monocarbonate of an epoxy resin based upon bisphenol A 
(commercial product Epicote 828) are mixed with 830 parts of a commercially 
available polycaprolactonpolyol (commercial product CAPA 205) and 712 parts of 
diglycoldimethylether and reacts the mixture with approximately 0.3 % BF 3 -etherat at 
70 to 140°C until an epoxy resin number of 0 is reached. To this product (solids 70 
%, 2 equivalents carbonate) one adds 307 parts of a reaction product consisting of 
174 parts toluylene diisocyanate (2 equivalents NCO) with 137 parts 2-ethylhexanol 
at 40 to 80°C in the presence of 0.3 % Zn-acetylacetonate as the catalyst and adding 
0.3 % benzyltrimethyl ammonium hydroxide (Triton B) with an NCO-content of 
approximately 12.8 %. The reaction is continued up to an NCO-value of 
approximately 0 and one then adjusts to approximately 70 % solids with 
diglycoldimethylether. 

b) 618 parts of a reaction product consisting of 348 parts toluylene diisocyanate (80 % 
2,4-isomer; 20 % 2.6-isomer) with' 274 parts 2-ethylhexanol as the catalyst having a 
residual NCO-content of 12.8 % are slowly added to 1759 parts of a bicarbonate of an 
epoxy resin based upon bisphenol A (commercial product Epicote 1001®) at 60 to 
80°C by catalysis of 0.3 % of a non-ionic emulsifier (Triton B®). The reaction is 
continued until an NCO-value of approximately 0 is achieved. The product has a solid 
material content of 70 %. 622 parts of the reaction product consisting of 137 parts 2- 
ethylhexanol with 174 parts toluylene diisocyanate are added under benzyltrimethyl 
ammonium hydroxide-catalysis (0.3 %) to 860 parts of bishexamethylene triamine 
dissolved in 2315 parts of methoxypropanol at a temperature of 20 to 40°C (NCO- 
content of approximately 12.8 %) and the reaction is continued until an NCO-content 
of approximately 0 is reached. Then 4737 parts of the reaction product b) and 3246 
parts of the reaction product a (each case in 70 % diglycoldimethylether) are added 
and reacted at 60 to 90°C. The reaction is terminated at an amine number of 
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approximatley 32 mg KOH/g. The forming product is distilled under vacuum to a 
solids content of approximately 85 %. 

cl) One neutralizes it with 30 mmol of formic acid/100 g of resin. One subsequently 
heats the mixture to 70°C and bismuth lactate is added in portions with stirring over a 
period of two hours in such an amount that 1.5 weight-% of bismuth, in reference to 
the solid material content, are present in the preparation. One then stirs another 6 
hours at 60 to 70°C. After cooling, one adds de-ionized water to a dispersion having a 
solid material content of 40 weight-%. 

c2) cl) is repeated with the difference that, after the addition of formic acid, no 
heating takes place and no bismuth salt is added. 

The production of pigment pastes 
Example 4 

15 parts acetic acid (50 %), 30 parts of a commercial wetting agent (50 %) and 374 
parts of de-ionized water are added under a high-speed stirring apparatus to 223 parts of 
the paste resin according to EP-A-0 469 497 Al example 1 (55 %). 

5 parts carbon black, 5 parts pyrogenic silicic acid, 25 parts of dibutyl tin oxide 
powder, 38 parts of lead silicate and 560 parts titanium dioxide are added to the above 
mixture. One adjusts to a solid material content of approximately 50 % with de-ionized 
water and comminutes on a pearl mill. A stable pigment paste forms. 

Example 5 

Example 4 is repeated without the addition of lead silicate. 

Example 6 

Example 5 is repeated without the addition of dibutyl tin oxide. 
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Example 7 

(The production of a bismuth-containing KTL) 



4.5 parts of formic acid (50 %) and 1760 parts of de-ionized water are added to 
815.5 parts of the dispersion from example 3 cl). 420 parts of pigment paste according to - 
example 6 are added with vigorous stirring. 

Example 8 

(The production of a lead- and tin-containing KTL) 

4.5 parts of formic acid (50 %) and 1760 parts of de-ionized water are added to 815.5 
parts of the dispersion from example 3 c2). 420 parts of pigment paste according to 
example 4 are added with vigorous stirring. 

Example 9 
(The production of a tin-containing KTL) 

Example 8 is repeated with the difference that 420 parts of the pigment paste from 
example 5 are used. 

Example 10 

(The production of a lead- and tin-containing KTL) 

A pigmented cataphoresis lacquer having a solid material content of 18 weight-% 
is produced according to EP-A-0 414 199 A2 ? Table 3, binding agent combination 2. 
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Example 1 1 
(The production of a tin-containing KTL) 

Example 10 is repeated without the addition of basic lead silicate. The 
cataphoresis lacquer thereby contains 0.5 parts of carbon black, 35.5 parts of titanium 
dioxide, 5 parts of hexylglycol, each in reference to solid resin. 

Example 12 
(The production of bismuth-containing KTL) 

Example 1 1 is repeated with the difference that one heats to 70°C prior to the 
addition of the pigments and dilution with de-ionized water to a solid material content of 
18 weight-% and bismuth lactate is added in portions with stirring within two hours in 
such an amount that 1.5 weight-% bismuth, in reference to the solid content, are present 
in the preparation. 

The enamels from examples 2 and 7 to 12 are applied in 20 fxm dry layer 
thickness onto steel sheets (ST 1405), which are electrolytically galvanized on one side, 
and each one of which is pretreated differently (so-called "Bonder"-sheet metals, which 
are distributed by Chemetall for test purposed, compare the listing below) and are baked 
for 10 minutes at 175°C (object temperature). After pasting half of the side of the non- 
galvanized side, a commercial filler is sprayed onto both sides in a dry layer thickness of 
35 jam and baked for 15 minutes at 165°C (object temperature). Then a single-layer 
opaque lacquer, suitable for automobile series enamelling, is applied by spraying on both 
sides at a dry layer thickness of 40 jam and is baked for 30 minutes at 130°C (object 
temperature). Then the bonding tape is removed. 
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List of the different pretreatments 



A Bonder® 26/60/OC (nickel-containing tri-cation spray phosphatization, chromic acid 
passivated) 

B Bonder® 26/D6800/OC (nickel-containing tri-cation spray phosphatization, passivated 
with zirconium fluoride), 

C Bonder® 2640/60/OC (nickel-free tri-cation spray phosphatization, chromic acid 
passivated) 

D Bonder® 2640/D6300/OC (nickel-free tri-cation spray phosphatization, passivated 
with zirconium fluoride). 

Tests which were carried out 

1. Test of the corrosion protection according to VDA-guidelines 621-415 on the non- 

galvanized side, test time 10 cycles. Statement of the sub-migration according to DIN 
53 167 in mm (compare Table 1) 

2. Test of the adhesion on the series construciton on the galvanized side according to 
DIN 53 151 prior to and after stress with 240 hours of constant atmospheric exposure 
according to DIN 50 017 (compare Table 2). 
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Table 1 

Corrosion-protection test, date given in mm 
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Table 2 

Test of the adhesion by grid cut (??) prior (v) and after (n) stress in a constant atmosphere 
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A comparison of examples 2, 7 and 12 (in each case the experiments B, C and D), 
carried out according to the process of the invention, shows that with the method 
according to the invention, which includes a nickel-free phosphatization and/or a 
chromium- Vl-free passivation and the application of bismuth-containing electrophoretic 
enamels, one obtains the same good results, as those which were achieved to date with 
nickel and chromium-( VI) -containing materials. 

Patent Claims 

1. A process for lacquering metallic substrates by phosphatization treatment and 
electrophoretic enamelling, characterized in that, 

- the metallic substrate is subjected to a phosphatization pre-treatment and 
subsequently to a phosphatization post-treatment, whereby the 
phosphatization is carried out with a phosphatization solution, which is free of 
nickel and/or whereby the passivation is carried out in the absence of 
hexavalent chromium, and 

- an electrophoretic enamelling is carried out on the thus treated metal substrate, 
whereby an electrophoretic enamel is used, which contains bismuth in the 
form of an organic bismuth complex and/or a bismuth salt of an organic 
carboxylic acid. 

2. A process according to claim 1, characerized in that one works with a 
phosphatization solution, which is free of nickel, and the passivation is carried out in 
the absence of hexavalent chromium. 

3. A process according to claims 1 or 2, characterized in that the phosphatization is 
carried out with a zinc-, manganese- and/or iron-containing phosphatization solution. 

4. A process according to one of the previous claims, characterized in that the 
passivation is carried out with an aqueous solution, which contains 5 to 10 000 ppm 
of dissolved titanium, vanadium, molybdenum, silver, tin, antimony and/or one or 
several of the elements of the ordinal numbers 57 to 83 in the form of inorganic 
and/or organic compounds. 
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5. A process according to one of the previous claims, characterized in that one uses an 
electrophoretic enamel, which contains the bismuth complex and/or the bismuth salt 
in an amount of 0.1 - 5 weight-%, calculated as bismuth and in reference to the 
binding agent solid material in the electrophoretic enamel. 

6. A process according to one of the previous claims, characterized in that one works 
with an electrophoretic enamel, which contains one or several bismuth salts of 
organic monocarboxylic acids, polycarboxylic acids and/or hydroxycarboxylic acids. 

7. A process according to one of the previous claims, characterized in that one carried 
out the electrophoretic enamelling with a cathodic electrophoretic enamel based upon 
self-crosslinking or external-crosslinking binding agents with primary, secondary 
and/or tertiary amino groups, corresponding to an amine number of 20 to 250 mg 
KOH/g and an average weight of the molar mass (Mw) of 300 to 10 000, the amino 
groups of which are present at least partially quartenized and/or neutralized. 

8. A process according to one of the previous claims, characterized in that it is used for 
enamelling automobile shells and their parts. 

9. A process according to one of the previous claims, characterized in that it is used for 
priming automobile shells and their parts within a multi-layer lacquering. 

10. A process according to one of the previous claims, characterized in that it is used for 
lacquering of metal substrates, which are constructed of different metals. 

11. Metal substrates in the form of metallic items, which were treated according to the 
process of one of the claims 1 to 10. 



James E. Alexander 
March 21, 2002 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§2) Verfahren zur Herstellung einer korrosionsschutzenden, gut haftenden Lackierung und die dabei erhaltenen 
Werkstucke 

(57) Beschrieben wird ein umweltfreundliches Verfahren zur 
Lackierung von meralltschen Substraten bai dem man das 
rnetaJlische Substrat einer Phosphatierungs-Vorbehandlung 
und anschiieSend einer Passivierungs-Nachbeh and lung un- 
terzieht, wobei man die Phosphatierung mit einer Phospha- 
tierungsiosung. die frei von Nickel ist und/oder wobei man 
die Passivierung in Abwesenheit von sechswertigem Chrom 
durchfuhrt. An dam so behandeiten Metallsubstrat wird eine 
eiektrophoretische Tauch lackierung durchgefuhrt, wobei 
man einen Bektrotauchlack verwendet, der WIsrnut in Form 
eines organisation Wismutkomplexes und/oder eines Wis- 
mutsalzes einer organischen Carbonsaure enthalt. 
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Beschreibung 

wSS ,UDS bCtrifft Verfahren 2Um Be ***hten von metalliscaen Substrata sowie die dabei erhaltenen 

Nwfaspfflungver^^S nut einer passivierenden 

nrn * we ™«i, Devor durcfl katnodische Abscheidung em sogenanntcr kathodischer Tanrhkrir 

rensbesSiL g Hannover* Dabei ist der Passivienmgsschritt ein notwendiger Verfab- 

ZuSn^e^eS lo n C So^ ri P ^ ieU % V ^ n ktbden «*»«■— W"« sowobl binsichtfieh der 
^X^fr^o " Phosphaaerungs- and PassmeningsmateriaBen als auch des KTL-Materiak S »X 

E^bS^^"*?"* ?* Phos P fa ^^- und Passivienmgso^erianerbS^S infer S£ 

27^tlfnSS™T^tn^r Syient 1990 * oder Grange 

JZiZZSki t £££ SoTa^r^P^ de ^ eren Alteraativen m den -P^chea and 
30 PatentUteraturbeweiSBekS^^^ g - Passmerungslosungen warden Erfolge errielt, wie zl B. die 

organischer Basis. ^ "eoxyiyte 54 NC als Zirkonfluondsystem oder Deoxylyte 80 als System auf 

is JXdSSSSSSSSS^J^ ^ gem W dCr Technik erhaIten Combination 
b^nSrS™^ cn ^SSd^ f f^T^ ^ CmC ™ n Vernetznagskata,^^ 
Me^ e2 fv^S™^li: ii ^ en v d r|Jf 0n Sabewell der Acetate, vo^ugsweise rweiwertiger 
cfcdSS^^ftS? nnd/oderUmanndierungund/oder Umurethanisierung and/ 

^-«^<4232SKSS^ ^st werden 

frei von Nickel i^nH/L^ • wobei man die Phosphatide m,t cincr PhosphatierungslSsuog, die 

d^SrS WObc ' man ^ Passivierung in Abwesenheh von Techswertigen^Wn 

h^IT^S^^^ d " S ° MetaDsubstrats durebfuhrt, wobei 

vorhand^s^G^scb^au^eSx verschleden * n Substrate ^onnen gemeinschafdich an einemW^stuck 
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dungsgemaBen Verfahrens insbesondere keine HekirotauchJackschicht abgeschieden wird. 
* Fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen an sich bekannte Phosphatierungslbsungen eingesetzt werden. 
Es konnen beispielsweise solche verwendet werden, wie sie Horst Gehmecker m JOT, Heft 5, 1992, S. 42 bis 45 
beschreibt Es handelt sich beispielsweise urn Zink-, Mangan-, Esen- und/oder Nickel-haltige Phosphatierungs- 
materialien. Im Stand der Technik haben sicb in der industriellen Praxis Phosphatierungslosungen mit einem 
Gehalt an Nickelionen als besonders vorteilhaft erwiesen. 1m Rahmen der Erfindung hat es sich jedoch gezeigt, 
daB der Einsatz von tox&chem Nickel vermieden werden kann, da er keine uber die Verwendung der Wismut 
enthaltendenHektrotauchlackehinausgehendenVorteUebrm . . , 

Im erfmdungsgemaBen Verfahren ist es bevorzugt zur Phosphatiening eine nicht nur nickelfreae, sondern 
bevorzugtauchloipferfreiePhosphatierungsIosiingznverwendexL ^ 

Die Phosphatieningsschicbten konnen in ublicher Weise, 2. Kim Sprite- oder im Tauchverfaliren aufgebracat 
werden. Aus diesen Ldsnngen wird auf der Oberflache des Metallsubstrats eine dunne Schicht an Phosphatkri- 
staflen abgeschieden. Diese soE mogEchst dicht und feinkornig sein. 

AnscblieBend erfoigt eine Nachbehandlung der Phospharienmgsschicht Dies kann unter Verwendung ubh- 
cher bekannter Passivierungs materialien und -methoden erf olgen. 

Beispiele fur bekannte PassrvierungsmateriaKen sind die eingangs zum Stand der Technik erwahnten. Bevor- 
zugt werden dabei die von Verbindungen des sechswertigen Chroms freien Materialien verwendet Besonders 
bevorzugt wird die Nachbehandlung mit Materialien durchgefuhrt, wie in der noch nicht veroffentlichten 
deutschen Patentanmeldung P 44 184913 beschrieben. Zur Durchfuhrung dieser Nactoehandlung werden 
phosphatierte Metallsubstrate nach der Phosphatierung und vor Aufbringung eines organischen Uberzugs, z. B. 
eines Elektrotauchladkuberztigs mit einer waBrigen Losung behandelt, die 5 bis lOOOOppm gelostes Titan, 
Vanadin, Molybdan, Silber, Ttnn Antimon und/oder eines oder mehrerer der Elemente der Ordnnngszahlen 57 
bis 83 in Form anorganischer. und/oder organischer Verbindungen enthah. 

Die Behandlung mit der waBrigen Losung kann beispielsweisc im Sprite- oder im Tauchverfahren bei einer 
Einwirkdauer von beispielsweise zwischen 1 und 120 Sekunden durchgefuhrt werden. Im Fall kompfiziert 
geformter Metallsubstrate, wie z. B. Aiitomobflkarossen, ist das Tauchverfahren bevorzugt 

Das Verfahren gemafl P 44 18 4913 kann stromlos durchgefOhrt werden, bevorzugt ist es jedoch, daB die 
phosphatierten Metallsubstrate nach der Phosphatiening und vor Aufbringung des Elektrotauchlackaberzugs 
mit der waBrigen L5sung behandelt werden und wahrend dieser Behandlung zu s a tzlich als Kathode in einem 
Gleichstromkreis gescfaaltet sind. Diese Verf ahrensweise fuhrt zusatzlich zu einer Entfernung storender Anio- 
nen aus der Pho sphatschicht Bevorzugt wird mit emer Gleichspaxmung im Bereich von 3 bis 100 V, bevorzugt 5 
bis 50 V, gearbeitet, wobei Stromdichten von 0,1 bis 10 A/m 2 zum Einsate kommen, wobei der StromfluB 
wahrend der gesamten Emtauchdauer bestehen kann oder der Strom nur wahrend eines Teils der Emtauchdauer 
flieBt Dabei kann die Stromstarke wahrend des Stromflusses konstant gehalten werden oder ale Stromstarke 
wirdvariiert 

Als waBrige LSsungen dienen solche, die 5 bis 10 000 ppm, bevorzugt uber tO und unter €000 ppm, gelostes 
Than, Vanadin, Molybdln, Sflber, Zinn, Antimon und/oder Elemente der Ordntmgszahlen 57 bis 83 in Form 
anorganischer und/oder organischer Verbindungen enthalten, berechnet als Element. Bevorzugt enthalten sie 
Titan, Vanadin, Molybdan, Silber und/oder Elemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 mit Ausnahme von Quecksfl- 
ber, Thallium und BleL Besonders bevorzugt sind die Elemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 enthalten mit 
Ausnahme von Quecksflber, Thallium und Blei, wobei Wismut am meisten bevorzugt isl Die waBrigen Losungen 
konnen 5 bis 10 000 ppm, bevorzugt zwischen 10 und 6000 ppm mehrerer der vorstehend genannten Elemente 
im Gemisch oder bevorzugt nur eines dieser Elemente in gclSster Form enthalten. 

Die anorganischen und/oder organischen Verbindungen der vorstehend genannten Elemente sind gut wasser- 
l&slicb oder sie beskzen eine ausreichende Wasserldslichkeit, urn als Quelle zur Aufrechterhaltung einer Kon- 
zentration von 5 bis 10 000 ppm der vorstehend genannten Elemente in den waBrigen Losungen eingesetzt 
werden zu konnen. In dresem Fall Iiegen die in den waBrigen Losungen eingesetzten Verbindungen als f einver- 
t elite koiloidale Losung oder Dispersion vor und besitzen eine Depotwirkungfur die entsprechenden Elemente. 

Als anorganische oder organische Verbindungen sind anorganische oder organische KLomplexverbindimgen 
von Titan, Vanadin, Molybdan, Sflber, Zinn, Antimon und/oder Element en der Ordnungszahlen 57 bis 83 
geeignet Als Beispiel far einen cheiatbHdenden Liganden sei Acetylaceton genannt Es sind jedoch aach. andere 
Komplexbfldner mit einer oder mehreren komplexbildenden Gruppe mdglich. Bevorzugte anorganische oder 
organische Verbindungen sind jedoch die entsprechenden Satze anorganischer oder bevorzugt organischer 
Sauren. Beispiele fur Saize anorganischer Sauren sind Chloride, Sulfate und Nitrate. Als organiscbe Sauren 
dienen beispielsweise Mono- oder Polycarbonsauren, wie z.B. aromatische, aralipbatische und aiiphatische 
Mono- oder Dicarbonsauren. Bevorzugt sind die Sake von Monocarbonsauren, wie beispielsweise die Benzoate, 
Formiate, Acetate, Propionate, Octoate, Neodekanoate. Als besonders geeignet haben sich die Saize von 
Hydroxycarbonsauren und darunter die der aliphatischen Hydroxycarbonsauren erwiesen. Beispiele hierfur sind 
die Salicylate, 4-Hydroxybenzoate, Lactate, Dimethylolpropionate. 

WaBrige Medien, die 5 bis 10 000 ppm, bevorzugt zwischen 10 und 6000 ppm, gelostes Wismut enthalten, sind 
am meisten bevorzugt Dazu wird Wismut bevorzugt in Form eines Sakes einer Mono- oder Polycarbonsaure 
eingesetzt Beispiele fur geeignete organische Carbonsauren, von denen sich einsetzbare Wismutsalze ableiten, 
sind aromatische, araliphatische und aiiphatische Mono- oder Dicarbonsauren. Bevorzugt sind die Wismutsalze 
von organischen Monocarbonsauren, insbesondere mit mehr als zwei C-Atomen, wie beispielsweise Wismutben- 
zoat, -propionat -octoat, -neodekanoat Besonders bevorzugt werden die Wismutsalze von Hydroxycarbonsau- 
ren. Beispiele sind Wismutsalicyf at, -4-hydroxybenzoat, -iactat, -dimethylolpropionat 

ErfindungsgemaB kanc das Substrat nach dem Phosphatieren und Nachbehandeln beispielsweise getrocknet 
und der nachfolgenden Hektrotauchlackierung zugefuhrt werden. 
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Die Einarbeitung der vorstehend beschriebenen organischen Wismu tverbindungen in den Elektrotauchlack 
kann auf verschiedene Weise erfolgen. Beispielsweise kann die organische Wismutverbindung vor Zugabe 
wesentiicher Mengen von Wasser als Verdunnungsmittel der neutraiisierten Bmdemitteildsung bei erhohter 
Tempera tur zugegeben und anschlieBend unter Ruhren homogenisiert werden. Im Falle von durch Sauren 
neutralisierten Bindemitteln kann die organische Wismutverbindung, bevorzugt das organische Wismutsaiz, s 
beispielsweise bei 60 bis 80° C portionsweise zugegeben und anschlieBend unter Ruhren, z. B. bei 60 bis 100° C, 
vorzugsweise bei 60 bis 70° C, mehrere Stunden, vorzugsweise 4 bis 8 Stunden homogenisiert werden, Bei 
Verwendung von Hydroxycarbonsauren, wie z. E Miichs&ure oder Dimethylolpropionsaure, als Neutralisations- 
mi ttel fQr die Bindemhtel kann alteraatrv audi nut den entsprechenden Mengen an Wismutoxid oder -hydroxid 
gearbeitet werden, wobei das entsprechende Wismutsaiz in situ gebildet wird. Dabei wird vorteilhaft die io 
Sauremenge gegenuber dem erstgenannten Verfahren um den zur Salzbiidung notwendigen Antefl angepafit 

Weiterhin ist die Einarbeitung der organischen Wismutverbindungea in den Elektrotauchlack z. B. anch als 
3estandte2 von ublichen Pigmentpasten moglich. Ebenso konnen die organischen Wismutverbindungeii, wenn 
sie wasserloslich sind bzw. in einem Losungsverroittier geldst vorhegen, der Bindemitteldispersion oder dem 
Elektrotauchlack nachtragfich zugesetzt werden, Es ist jedoch darauf zu achten, daB eine glekhmaBige Vertei- is 
iung im Elektrotauchlackbad vorKegt 

Zusitzfich zu den Basisharzen und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer sowie dem erfindungswesentH- 
chen Anteil an organischen Wismutverbindungen kann das Elektrotauchlack (ETL)-Cberzugsmittel Pigmente, 
FuJistoff e und/oder lackubliche Additive entbalien. Als Pigmente konunen die tibiichen anorganischen und/oder 
organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind Rufi, Utandioxid, Eisenoxid, Kaolin, Talkum oder Sihriuradloxid. 20 
Es ist auch mogiich, Gbliche Korrosionsschutzpigmente zu verwenden. Beispiele dafur sind Znikphosphat, 
Blersiiikat oder organische Korrosionsinhibitoren. Die Art und Menge der Pigmente richtet sich nach dem 
Verwendungszweck der OberzugsmitteL Sollen klare Oberzuge erhaiten werden, so werden keine oder nur 
transparente Pigmente, wie z. R. raikronisiertes Titandioxid oder SIHciumdloxid eingesetzt Sollen deckende 
Oberzuge appiiziert werden, so sind bevorzugt f arbgebende Pigmente im Elektrotauchlackbad enthahen. 25 

Die Pigmente konnen zu Pigmentpasten dispergiert werden, 21 B. unter Verwendung von bekannten Pasten- 
harzen. Solche Harze sind dem Fachmann geiaufig. Beispiele fur in KTL-Badern verwendbare Pastenharze sind 
in der EP-A-0 183 025 und in der EP-A-0 469 497 beschrieben. 

Als Additive sind die ublichen Additive fur En^Oberzugsmittel moglich, Beispiele dafur sind Netzmittel, 
Meutralisationsmhtel, Veriaufsmittel, Katalysatoren, Antischaumniittel sowie ubliche in Oberzugsmrtteln ver- 30 
wendete Losernhtet 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird das metalHsche Substrat gereinigt und danach einer -bevorzugt 
nickelfreien und besonders bevorzugt nickel- und kupferfreien Phospharierungsvorbehandlung unterzogen. E)ie 
sich anschlieBende Nachbehandiang vermeidet bevorzugt die Verwendung von Materialien, die Verbindungen 
des sechswertigen Chroms enthalten. Derartige phosphatierte und nachbehandelte Bleche for Versuchszwecke 35 
sind handelsubiich and werden z. B. von der Firma Chemetall vertrieben. 

Das phosphatierte und nachbehandelte Substrat kann danach getrocknet werden, oder es wird direkt der 
Elektrotauchlackierung unterzogen. Nach der Beschichtung mit dem wismuthakigen Elektrotauchlack wird der 
Oberzug durch Einbrennen vermetzt Bet Verwendung der ernndsngsgemaB anfgebrachten Lackierung als 
G-rundierung, konnen Folgeschichten aufgebracht werden. 40 

Man erhait nach dem erfindungsgeinaBen Verfahren eine Lackschicht mit ausgezeichneter Haftung zum 
Untergrund und hervorragendem Korrosionsschutz. Das ernndungsgema&e Verfahren bietet den Vorteil den 
Einsatz toxischer Metallverbindungen zu vermeiden. Bei bisherigen Verfahren war es ublich und notwendig zur 
Erzielung maximaler Korrosionsschutzeigenschaften die Phosphatierung in Anwesenheit von Nickelver bindun- 
gen durchzufuhren und die Nachb ch andlung moghchst in Anwesenheit von Chrom{VI}- Verbindungen durchzu- 45 
fuhren. Durch die erftndungsgeinaBe Verfahrensweise ISBt sich der Einsatz von Nickeiverbindungen im 
Phosphatierungsmittel vermeiden, wobei die Nachbehandlung in Anwesenheit von Chrora(VI) oder aber bevor- 
zugt auch in Abwesenheit von Chrom(VI) durchgefuhrt werden kann. Andererseks ist es auch moglich ernn- 
dungsgemaB nur den Chrom(VI}-Gehalt za reduzieren, wobei beispielsweise die Phosphatierung in Anwesenheit 
von Nickeiverbindungen, die Nachbehandlung aber in Abwesenheit von Chrom(Vl)- Verbindungen durchge- 50 
fuhrt wird. Hierdurch ergibt sich die Mogiichkeit dafi erfindungsgemaB sowohl Phosphatierungsmittel, Nachbe- 
handlungsmittel als auch Elektrotauchlack frei von nmweltgefahrdenden Metallverbindungen, wie Chrora(VT)— , 
BleK Nickel- oder Kupferverbindungen sind 

Beispiel 1 55 
(Hersteflung von organischen Wismutsalzen) 

Deionisiertes Wasser und Saure werden vorgelegt and auf 70° C erwanntUnter Ruhren wird handelsubSches 
Wismutoxid (B12O3) portionsweise zugegeben. Nach weheren 6 Stunden Ruhren bei 70° C wird der Ansatz auf 60 
ca. 20° C gekOhlt und 12 Stunden ohne ROhren beiassen. SchheBlich wird der Niederschlag abHhriert, mit wenig 
Wasser und Ethanol gewaschen und bei einer Temp eratur von 40— 60*C getrocknet 

Folgende Salze werden unter Verwendung der angegebenen Mengenanteile hergestellt 
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Wismutlactat: 466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 

" 901Tefle(7Mol)Muchsanre70%inWasser 
Wismutdimethylolpropionat: 466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 

938Tefle(7MoI)DimethyIolpropionsaure + 
2154 Teile Wasser 

Betspiel 2 

(HersteEung ernes wismuthaltigen Elektrotauchlacks) 

12 0 g C ^^,^° Xid ^ arZeS auf Basis von Bis P h «w>> A (Epoxidaquivalent 190) und 317 g Methoxypropanol 
weraea auf 60 C erwarmt, innerhalb von 2 Stunden nut einer Mischung aus 1 16 g Etbytteawlamin und 163 g 
ernes po ymeren Amins (siehe unten) versetrt und bis zu einem MEQ-Wert von 2,06 reagiert. AnschlieBend 
1*;™!° 1 8 Cm w r 7 ? b ? 0 U L f SUn ? 61,165 Bis P heno1 A-Epoxidharzes (Epoxidaquivalent 475) in Methox- 
In d6r Fo, P ^ bei ,50 ° C innerha,b einer Stunde ^ Losong von 189 g Diethano- 
bmu in 176 g Methoxypropanol zugegeben und die Reaktion bis zu einem MEQ-Wert von 137 gefuhrt. 

% b . e ^5 1 V 5sun ? von {SB DiethyUuninopropylamin in 54 g Methoxypropanol innerhalb 
™. IrT ?, ^, 60 ! C b,s emem MEQ-Wert von 1,46 reagiert Die TemperatuV wird auf 90°C und 
n^nTu Cmer w t ,teren StUDde auf 120 " C g^igert Bei Erreichen einer Viskositat (GARD- 
^*i?J™ g g M ' th °J yP , r ° panol) von I_ I wird m " Methoxypropanol auf einen Feststoff- 

Ve ^ Unn f t % D8 l Produ ^ eine Aminzahl von 1 17 mg KOH/g und eine Hydroxylzahl 
von323mgKOH/g,jeweilsanfdenFeststofFbezogen. 

?^.f^^^^ t f urch , U,nset2,mBVOn 1 Mol Diethylentriamin mh 3,1 Mol2-Emyfcexylglycidylet- 
^Z^t A-Epoxidharzes (Epoxidaquivalent 190) in 80%iger Methoxyp^panoTL^ 

o^b?^^^ 

^fcl^^Sr^^ 611 ^ 160 / Malonsauredietliylester versetzt und bis zutn Destfflationsbe- 
If 7 o L eriUt ^ J Bel StClgCndcr Tcmpcratur (bis 180°C) wcrdcn 46 g Ethanol abdestflliert 
iSS,S? er f W,rd r Diethylenglykoldimethylether verdunm und auf 60"C gekS 
kXSoS^ ^^P^uktes aus 1 MolToluylendHsocyanatundl Mol EthKty- 

r^^tt^Z^^ 4 StUDden ^ bEi 6000 ^ — NCO-Gehalt unter oj* ffi- 

Das erhaltene Produkt hat einen Feststoffgehalt von 80 ± 2 Gew.-% (30 Minuten, 120°C1 eine Viskositat 

c) Die unter a) und b) erhaltenen Produkte werden im Verhaltnis 70 :30 (bezogen auf FeststoffrehaM 
t"^ Milchsaure zugegeben, wobei dcreuzur Erreichung emwandfe^WaSS: 
Iichkeit erforderliche Menee in Vorvenaii*i>n » m wt~u „„„^» u„ „^_> r -,„.J? _~ ™ 7. . _ 
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L k . -------- «= -tugcgcoen, wooei acrenzur Jbrreichung emwandfreier Wasserlds- 

SS^mnH" ^- ^^1? 7 orvereuchen eimitte « wimfe & wird auf 7<TC erhitzt und innerS von 
l5S^^ SflS yi0lProl f ?2 ^ f, hren in einer solchen Menge zugegeben, 

^den h Jfio ^ ■* ^^5^, Feststoffgehalt, im Ansatz vorhanden sind. AnsduieBend wW noch5 
SStalt 60 -^C geruhrt und zuletzt nut Methoxypropanol auf einen Feststoffgehalt von 65 Gcw.-% 

£S^ Ch K n l d ^ F ° rn S lierU,,g ! °P Tefle Bin d«=«««tei 395 Teile Titandioxid und 05 Teile RuB wird eiu 
kathodischabscheidbarer Elektrotauchlackmh 18 Gew.-% Feststoffgehalt in QblicherWeise hergestelh. 



Beispid 3 
(Hersteuungvon KTL-EKspersionen) 



des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf dcr Basis von Bispheaol A(HanddsproduktEpicote 

712 Teilen Diglykoldunethylether gemischt und bei 70 bis 140'C nut ungrfahr 03% BF^Etherat zur 
Reakton gebracht bis one Epoxidzahl von 0 erreicht wird. Zu diesem Produkt (FestkSrper 70%, 2 Aquiva- 
S r^ 60 b « *° bis 80-C in Gegenwart von 03% Zn-Acetylacetonat akKatalysator 307 

Tede ernes Umsetzungsproduktes aus 174 Teilen Toluylendfisocyanat (2 Aquivalente NCO) mit 137 Teflen 
2-EtMbexa™^^^ 

™^ ^ V^^J* wdblszu einem NCO-Wert von ca. 0 umgesetzt unddann mit Diglykoldi- 
methylether auf ca. 70% Festkorper eingesteilt w 

Pn^t^Tl?"^^^^ 0 ^ 611165 E P°»dharzes auf der Basis von Bisphend A (Handelsprodukt 
wiS!I ^? nlen ^ 80 C 618 Teile ernes Umsetznngsproduktes ans 348 Teaen^mSSo- 
R^NS^ti? 0m ^^ % 2 ^ bomerc !) ™' 274 Teflen 2-Ethylhexanol als Katalysator mit einem 
H-n^n ^^^^n unter Katalyse von 03% eines nichtionisTen Emulgators 

CTnton B«X Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Wert von ca. 0 forteesetzt Das Produkt hat ein«. 
^Sf^ T 70% " Z - 8 6° Teilen Bishexamefty.entriamin in zSr^MeSSS^Sg^ 
x?n^ b t e 1^TT^ e T^ r !? Ir ? >,l 201,15 ^TefledesUxnsetzungsproduktes aus 137rSShyfce: 
IZllTvrrfJ^l ^^^T^ Unter Be^ltrimethylammoniumhydroxid-Katalyse (03%) zuge- 
4737 TiSi?r I 0 "" 12 * y !? ^ d ^ 231 einem NCO-Gehalt von ungerahr 0 umgeseS. Darni weX 
4737 Te.le d« Umsetzungsproduktes b) und 3246 Tefle des Reaktionsproduktes a) 0eweils70% mDigSkoU 
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dimethyiether) zugegeben und bei 60 bis 90° C zur Reaktion gebracht Bei einer Aminzahl von ca. 32 mg 
KOH/g wird die Reakrion beendet Das entstehende Produkt wird im Vakuum auf einen Festkdrper von ca. 
85% abdestflliert 

cl) Es wird mit 30 ramol Ameisensaure/ 100 g Harz neutraiisicrt Danach wird auf 70° C erhitzt und inner- 
halb von zwei Stonden Wisnnitlactat unter Ruhr en portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, dafl 5 
1,5 Gew,-% Wismut, bezogen auf Feststoffgehalt im Ansatz vorhanden sind. AnschlieBend wird noch 
6 Stunden bei 60 bis 70° C geruhrt Nacb Abkuhlen wird mit deionisiertem Wasser in eine Dispersion mit 
emem Festkdrper vcn 40 Gew.-% iiberfubrt 

c2) cl) wird wiederhok mat dem Unter sckied, daB nacb Zugabe der Ameisensaure kein Erhitzen and keine 
Zugabe von Wismutsalzesrfolgt 10 

Herstellung von Pigmentpasten 

Beispiel 4 

15 

Zu 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55%) werden unter einem schneliaufen- 
den Ruhrwerk 15 Teile Essigsaure (50%), 30 Telle eines handelsublichen Netzmittels (50%) und 374 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben. 

Dazn werden 5 Teile RuB, 5 Teile pyrogene Kjeselsaure, 25 Teile Dibutytdnnoxidpnlver, 38 Teile Bleisilikat 
und 560 Tefle Titandioxid gegeben. Mit deionisiertem Wasser wird auf ca. 50% Festkorper eingesteih und auf 20 
einer Perimuhle vermahlen. Es eatsteht eine stabile Pigmentpaste. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wird wiederholtohneZusatz von Bleisilikat. 25 



30 



Beispiel 5 wird wiederholt ohne Zusatz von Dtbutybdnnoxid 

Beispiel 7 

(Herstellung eines wismutbaltigcn KTL) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 cl) werden 43 Teile Ameisensaure (50%) und 1760 Teile 35 
deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Rfihren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 6 zugesetzt 

Beispiel 8 

(Herstellung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 40 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 c2) werden 4,5 Teile Ameisensaure (50%) und 1760 Teile 
deionisiertes Wasser gegeben, Unter gutem Ruhren werden 420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 4 zugesetzt. 

Beispiel 9 *5 

(Herstellung eines zinnhaltigen KTL) 

Beispiel S wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 420 Teile der Pigmentpaste aus Beispiel 5 eingesetzt 
werden. 50 

Beispiel 10 

(Herstellung eines blei- und zinnhaltigen KTL) 



GemaB EP-A-0 414 199 A2, TabeDe 3, Bindemittelkombination 2 wird ein pigmentierter Kataphoreselack mit 
einem Festkdrpergehalt von 18 Gew.-*M> hergestellt 

Beispiel 11 

(Herstellung eines zinnhaltigen KTL) 

Beispiel 10 wird wiederholt ohne Zusatz von basischem Bleisilikat Dabei enthalt der Kataphoreselack 0,5 
Teile RuB, 35,5 Teile Titandioxid, 5 Teile Hexylglykol, jeweils bezogen auf Festharz. 

Beispiel 12 

(Herstellung eines wismuthaltigen KTL) 
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t Jw P i? 1 1 ? ied< S ho, 1 t "it dem Unterschbd, daB vor Zusatz der Pigmente und Verdunnen mil deionisier- 
^SLttr^n^ VOD 18GeW - % ? f , 7 °° C erhh2t ^ ^rhalb von S sSTn 

JSiSf ^f. B ^i^ 2 < und 7 bis 12 werden durch kathodische Abscheidung auf einseitig etektrolvtisch 
r?™??L^ CChe ? 1405 ) mit jeweik unterschiedBcher Vorbebandlung (zu VerSSSsS^SS 

scbchtdicke applmert und 10 min.bei 175°C(Objekttemperatur) eingebnmnt Nach MbseiriLm AhkSSw 

S^J^ EffliBTS emgebraunt Danacfa wird beidsehig einfurdie AutomobikeSacS 
5?C iSSuEZnT Zf\ ■ t Ck ^ Spi ? t2en m 40 V™ Trockeaschicbtdicke aufgetragen und 30 muTbei 
C (Objekttemperatur) eingebrannL Danacb wird die Abklefaung entfernt. 

Auflistung der unterscfaiedlichen Vorbehandlungen 

DB^ndeS^SS 

L> flondei«2640/D6800/OC (Nickelfreie Trikatiorttauchphosphatierung, passiviert mit Zirkonfluorid). 

Durchgefubrtc Prufungen 

ZvkJeS^fdST'f ° nSS( ? Ut2eS Bacfa ™-JftfchtUnie 621-415 auf der nicht-verzinkten Seite, Prfifdauer 10 
o derUnterwandenmg nach DIN 53 167 in mm (vgLTabelie 11 10 
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TabeDe 1 

" en in mm 
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TabeUe2 

Pruning der Haftung durch Ghterschnitt vor (v) und nach (n) Beiastung ira Konstantklima 
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Bin Vcrgleich der nach dem erfmdungsgema&en Verfahren durchgefuhrten Beispiele 2, 7 und 12 (jeweus die 
Versuche B* C und D) zeigt, daB mit der erfinduagsgemafien Arbeitsweise, die eine nickelfreie Phosphatierung 
und/oder eine Chrom- Vl-freie Passivierang und Verwendung von Wismut enthaltenden Elektrotauchlacken 
einbezieht, die gleichen guten Ergebnisse erhalten werden, wie sie bisher mit Nickel und Chrom(VI) enthalten- 
den Materialien erzielt wurden* 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Lackierung von metaGbchen Substraten durch Phosphaderongsbehandlung und elektro- 
phoretische Tauchlacki erung, dadurch gekemizeichget, 

~ daB man das metailiscbe Substrat einer Phosphatienmgs-Vorbehandlung und anschiiefiend einer 
Passivierungs-Nachbehandlung unterzieht, wobei man die Phosphatierung mit einer Pbosphatierungs- 
16 sung, die frei von Nickel ist und/oder wobei man die Passiviemng in Abwesenheit von sechswertigem 
Chrom durchftlhrt, und 

— daB man eine elektrophoretische Tauchlackierung des so behanrielten Metallsubstrats durchfuhrt, 
wobei man einen Elektrotauchlack verwendet, der Wismut in Form eines organischen Wismutkomple- 
xes und/oder eines Wismutsalzes einer organischen Carbonsaure enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einer Phosphatierungslosung arbeitet, 
die frei von Nickel ist und die Passiviemng in Abwesenheit von sechswertigem Chrom durcnnihrL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Phosphatierung mit einer Zink-, 
Mangan- und/oder Eisen-haltigen Phosphatierungslosung diirehfuhrt 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Passivie- 
rung mit einer waBrigen Ldsung durchfuhrt, die 5 bis 10 000 ppm gelostes Utan, Vanadia MolybdSn, Sflber, 
Zinn, Antbnon und/oder eines oder mehrerer der Elemente der Ordnungszahlen 57 bis 83 in Form anorgani- 
scher und/oder organischer Verbindungen enthalt 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,, daB man einen Elektro- 
tauchlack verwendet, der den Wismutkomplex und/oder das Wismutsaiz in einem Mengenanteil von 0,1 —5 
Gew.-%, berechnet als Wismut und bezogec auf den Bindemittelfestkorper im Hektrotauchiack enthalt 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mit einem Elektro- 
tauchlack gearbcitet wird, der ein oder mehrere Wismutsalze organischer Monocarbonsauren, Polycarbon- 
sturen und/oder Hydroxycarbonsauren enthalt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die elektropho- 
retische Tauchlackierung mit einem kathodischen Elektrotauchlack auf der Basis von selbstvernetzenden 
oder Eremdvernetzenden Bindemitteln mit primaren, sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppen, ent- 
sprechend einer Aminzahi von 20 bis 250 mg KOH/g und einem Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) von 
300 bis 10 000, deren Aminogruppen zumindest teilweise quarternisiert und/oder neutralisiert voriiegen. 
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durchfGhrt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekeniizeichnet. daB es zur Lackierung 
von Kraftfahnzeugkarossenen und deren Teilen verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Grundierung 
yon Kraftfahrzeugfcarossenen und deren TeiLen innerhalb einer Mehrschichtlackjerungverwendet wird. 
ll\r^ en w<* einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Lackierung 
yon Metaflsubstraten verwendet wird, die aus verschiedenen Metailen zusannaengesetzt sind. * 

&TSS£22£ w, e L F :r voa ffieta]Kschen w «****». *° «* *» ***** ^ 
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